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P2072CH00 

Beschleuniqer fur die Niedriatemperaturhartuna 

Die Erfindung betrifft neue Mannichbasen auf Basis von 1-lmidazolylmethyi-substituierten-2- 
naphthol-Verblndungen sowie ihre Verwendung als Beschleuniger fur Epoxidharzsysteme, 
die holie ILS-Werte in Laminaten emioglichen, Insbesondere fQr das Impragnieren nach 
Harzinfuslons-. dem „Wet Lay up"- und anderen Impragnierverfahren. Die bescliriebenen 
Beschleuniger sind ausserdem fur Sinterpulver-Vergussliarz- und Pressmassenanwendun- 
gen geeignet. 

Die Verblndung 1-lmidazolylmethyl-2-naphthol und andere Imidazolkataiysatoren und 
Besclileuniger im Zusammenhang mit Epoxidharzen sind bekannt. 

Die ubiicherweise verwendeten Imidazole wie Imidazol, 1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 
2-Ethyl-4-methyHmidazole oder auch 2-Phenylimidazole liefern jedocii in vielen Epoxidharz- 
fonmulierungen zu kurze Lagerstabllitaten von Prepregs bei Raumtemperatur, wenn sie in 
Prepregfonmulierungen eingesetzt wurden. 

In der Vergangenheit versuchte man dieses Problem zu losen, indem man die Reaktivitat 
der Imidazole durch Salzbildung mit organischen oder anorganischen SSuren zu vermindem 
suchte, siehe z.B. US 3,356,645 und US 5,001,212. In diesen Fallen en-elchte man 
Verbesserungen der Standzeiten, die in vielen Anwendungen Jedoch nicht ausreichend 
waren. 

Ein weiteres Konzept zur Erh5hung der Standzeiten stellt die Bildung von Imidazol- 
komplexen durch Reaktion von Imidazolen mit Metallsalzen dar, siehe z.B. US 4,101,514 
und US 4,487,914. In der Regel wird die so erreichbare Verbesserung der Standzeiten 
durch ein Erhohen der Verarbeitungstemperaturen erkauft. DarQber hinaus verursachen die 
im geharteten Epoxidharzsystem voriiegenden Metallkomplexe eine Verschlechterung der 
dielektrischen Werte sowie eine Erhohung der Wasseraufnahme. Die Wasseraufnahme 
sollte sich jedoch in vielen Anwendungen nicht wesentiich verSndem, da sonst die 
GlassQbergangstemperatur abgesenkt werden kann, was zu einer betrachtlichen 
Veranderung der mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften des 
impragnierten Bauteils fuhren kann. 

Die EP 0 761 709 A beschreibt 1-lmidazolylmethyl-substituierte-2-naphthoI-Verbindungen 
als Katalysatoren, die es emnoglichen, die in den o.g. Zitaten beschriebenen Nachteile im 
wesentlichen zu umgehen. Es handelt sich um stabile Mannich-Basen, die in Epoxidharz- 
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systemen zu einer markant verbesserten Standzeit des Gesamtsystems bei Raum- 
temperatur fQhren. EIne Formuliemng. die einen derartigen Katalysator enthalt. kann im 
Temperaturbereich zwischen 1 10-C bis 150-C schnell geliartet werden. Derartige 
IVIaterialien zeigen gute mechanische Eigenschatten bei relativ hohen Glassiibergangs- 
bereichen. Prepregs. die derartige Katalysatoren enthalten. konnen problemlos bis zu 
1 6 Tagen bei Raumtemperatur gelagert werden und zu Laminaten verarbeitet werden. 

Zur Herstellung grossflachiger und kostengQnstiger Bauteile haben sich unter anderem 
Harzinfusions- und andere Impragnier-Verfahren bewahrt. Urn in Harzinfusions-Verfaliren. 
wie RTIVI einsetzbar zu sein, sollte die zu venvendende Epoxidliarzformulierung eine 
Viskositat zwisciien 100 und 1000 mPa.s, vorzugsweise jedoch von 100 mPa.s bis 500 
mPa.s bei einer Temperatur von 23»C bis eO'C aufweisen. Aus Kostengrunden sind 
Temperaturen wShrend des Impragniervorganges von kleiner 100°C anzustreben. Bei der 
Wahl von z. B. des ..Wet-Lay-up-.Verfahrens ftir grossfiachige Bauteile sollten die 
Hartungstemperaturen ebenfalls aus wirtschaftlichen GrQnden deutiich unter 100°C bleiben. 
Aus Grunden der vereinfaciiten Handhabung sollten die auf diese Weise gefertigten 
Halbzeuge (Prepregs) bei Raumtemperatur eine langere Lagerstabilitat aufweisen. was 
bedeutet, dass nach einer Lagerung von z.B. vier Tagen Oder langer das Prepreg 
problemlos in das Laminat Qberfuhrbar sein muss. WenJen solchermassen hergestellte 
Laminate in energieerzeugenden Aniagen eingesetzt. z.B. in Aniagen zur Erzeugung von 
Windenergie. wobei die Laminate Rotationsbewegungen und Scherkraften wahrend ihres 
Einsatzes unterliegen. so ist ein Mindestmass an Haftung zwischen den einzelnen Lagen. 
die das Laminat aufbauen. ndtig. Ein IVIass hierfOr ist die sogenannte interlaminare Scher- 
festigkeit. auch kurz ILS-Wert genannt. die nach der ASTM-Norm (AST-M D 2344-84) 

bestimmt wird. Ein ILS-Wert von 60 MPa wird fQr solche Anwendungen als liinreichend 
betrachtet. 

Es wurde nun gefunden. dass 1-(lmidazolyl-2-methyl)-2-naphthol zwar hervorragende 
Lagerstabilitaten bei Raumtemperatur in Prepregformulierungen ermSglicht. jedoch keine 
interlaminaren Scherfestigkeitswerte von 50 MPa. Der maximal errelchbare Wert liegt bei 22 
MPa. unabhangig davon. ob man bei 60X vier Stunden. bei 75X vier Stunden. oder acht 
Stunden bei 75»C oder 30 Minuten bei 140»C hartet. Der Grund hierfur ist in einer ver- 
minderten Loslichkeit und daher abgeschwachten Reaktivitat des Beschleunigers im 
betrachteten Temperaturbereich von 60°C bis 140"C zu suchen. 



Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass Mannichbasen auf Basis von 1- 
lmidazolylmethyl-substituierten-2-naphthol-Verbindungen, deren freie aromatische 
Hydroxylgmppe alkyliert ist, ein Eigenschaftsprofil aufweisen, das elne vorteilhafte 
Verwendung als Beschleuniger fur Epoxidharzsysteme, insbesondere fur das Harzinfusions- 
Verfahren, das Wet-Lay-up- sowie Impragnierverfahren ermoglicht, weil solchemiassen 
innpragnierte Halbzeuge, zusatzlich zu einer Prepreglagerstabilitat von 2-8 Tagen. auch ILS- 
Werte von 50 MPa liefern, wenn nnan sie vier Stunden lang bei SO'^C oder 4-8 Stunden lang 
bei 75**C hartet. 

Ein erster Gegenstand vorliegender Erfindung sind daher Verbindungen der allgemeinen 
Formein (I) und (II): 




OR 



(I) 




(II) 



Rj R3 



wobei 

■ 

« 

Ri, R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander 
H; Ci.iyAlkyI; C3.i2CycIoalkyl, ggf. substituiert mit Ci^lkylgruppen; 
C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen; 
Ce-ioAryl, ggf, substituiert mit 1-3 Ci^kylgruppen; 

Cz-isPhenylalkyl, ggf. substituiert mit 1-3 C^V^kyigruppen; Ca-irAlkenyl; Cg-izAlkinyl; 
aromatisches oder aliphatisclies C3.i2Acyl; oder 

Cs-iaAlkyl oder Ce-ioAryl substituiert mit CN, Hal, OH, oder Ci.ioAlkoxy bedeuten; oder 
Ri C3-i2Alkyl substituiert mit OH. oder Ci.ioAlkoxy bedeutet; oder 
R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander Ci.iyAlkoxy bedeuten; 

R4, R5. Re. R7. 1^. und R9 jeweils unabhangig voneinander 
H; Ci.nAlkyl; C3.i2Cycloalkyl, ggf. substituiert mit Ci^lkylgruppen; 
C4-2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit Ci^lkylgruppen; 
Ce-ioAryl, ggf. substituiert mit 1-3 Ci.4Alkylgruppen; 
Cy.isPhenylalkyl, ggf. substituiert mit 1-3 CiV^kylgruppen; 
Ca-izAlkenyl; C3.i2Alkinyl; Ci.igAlkoxy; oder OH bedeuten; 



for Formel (I) R CMyl; Ca-iaCycloalkyl, ggf. substituiert mit d VMkylgruppen; 
C4-2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CtV^kyigruppen; 
Ce-ioAryl, ggf. substituiert mit 1-3 Ci.4Alkylgruppen; 

Cy.isPhenylalkyl. ggf. substituiert mit 1-3 C,.^lkylgruppen; Ca-izAlkenyl; oder 
Cg-iaAlkinyl bedeuten; und 

und fur Formel (II) n = 2, 4. 6. 8. 10. oder 12 bedeutet 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II) sind solche. wobei 
Ri, R2 und R3 jeweils unabhSngig voneinander 
H; CnAlkyl; Cs-iaCycloalkyl. ggf. substituiert mit CiV^kylgruppen; 
C4-2oCycloalkyl-alkyl. ggf. substituiert mit CiV^kylgruppen; 

Cr-isPhenylalkyl. ggf. substituiert mit 1-3 CV^Ikylgruppen; Cg-nAlkenyl; Ca-izAlkinyl; 
aromatisches oder aliphatisches C^aAcyi; oder 

C3-,2Alkyl Oder Ce-ioAryl substituiert mit CN. Hal. OH. oder Ci.ioAlkoxy bedeuten; oder 
Ri C3.i2Alkyl substituiert mit OH. oder C^oAlkoxy bedeutet; oder 
R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander Ci.iyAlkoxy bedeuten; 

R*. Rs, Re. R7. Ra, und Rg jeweils unabhangig voneinander 

H; d.ioAlkyl; Ca-iaCycloalkyI, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen; 

C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen; 

C7.isPhenylalkyI, ggf. substituiert mit 1-3 CiVMkylgruppen; 

Cg-irAlkenyl; Cg-izAlkinyi; 

Ci.i2Alkoxy; oder OH bedeuten; 

fiir Fomiel (I) R Ci.iaAlkyI; Ca-izCycloalkyl. ggf. substituiert mit C^kylgruppen; 

C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV>^lkylgruppen; 

CMsPhenylalkyI, ggf. substituiert mit 1-3 C,V^lkylgruppen; 

C3.i2Alkenyl; oder C3-i2Alkinyl bedeuten; und 

und fQr Formel (II) n = 4. 6. 8. 10, oder 12 bedeutet. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II) sind solche. wobei 
Ri, R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander 

H; Ci.iyAlkyI; C4.2oCycloalkyl-alkyl. ggf. substituiert mit CiVMkylgruppen; 
C3.i7Alkenyl; Cg-iaAlkinyl; aromatisches oder aliphatisches C3.i2Acyl; oder 
C3.,2Alkyl Oder Ce-ioAryl substituiert mit CN, Hal. OH. oder Ci.ioAlkoxy bedeuten; oder 
Ri C3.i2Alkyl substituiert mit OH. oder C,.ioAlkoxy bedeutet; oder 
R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander Ci.iyAlkoxy bedeuten; 
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R4. Rsi Re. R7. Rb. und R© jeweils unabhangig voneinander 

H; CioAlkyl; C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit Ci.,Alkylgruppen: 

Ca-iyAlkenyl; C3.,2Alkinyl: Ci.i2Alkoxy; oder OH bedeuten; 

for Formel (I) R Ci.iaAlkyI; C4^Cycloalkyl-alkyl. ggf. substituiert mit Ci^iAlkylgruppen; 
C3.i2Aikenyl; oder C3.i2Alkinyl bedeuten; und 
fQr Fomnel (II) n = 6, 8, 10, oder 12 bedeutet. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der allgemelnen Formel (I) und (II) bei denen 
die Reste R2 bis R9 ein Wasserstoffatom bedeuten. und der Rest Ri Ci.4Alkyl (Methyl, Ethyl, 
n.i-Propyl, n.i.t-Butyl). oder Phenyl, ggf. substituiert mit 1-3 CiVMkylgruppen, und R 
C3-i2Alkyl Oder C3-i2Alkenyl bedeutet. und fur Fomnel (II) n = 8, 10. oder 12 bedeutet. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen durch an sich bekannte Verfahren 
hergestellt werden, Dazu wird zunachst ein 1-lmidazolylmethyl-substituiertes-2-naphthol 
hergestellt wie 2.B. in der EP 0 761 709 A beschrieben. Die Hydroxylgruppe des Naphthbis 
wird anschliessend auf herkommlichen Wege verethert, vorzugsweise in alkalischem Milieu. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen eignen sich wie eingangs enwahnt als 
Beschleuniger fQr hSrtbare Epoxidharzsysteme. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 
daher hSrbare Epoxidharzzusammensetzungen enthaltend 

» 

a) ein Epoxidharz, dessen Epoxidgehalt 0,1 bis 1 1 , vorzugsweise 0,1 bis 2.2 
Epoxidaquivalente/Kg aufweist, 

b) eine Verbindung der o.g. Formel (I) oder (II), 
0) ein Harter fQr das Epoxidharz, und optional 

d) ein In der Epoxidharztechnik Qblicher Zusatzstoff. 

Als Komponente (a) sind im Prinzip alle Epoxidharze geeignet. 

Geeignet sind z.B. Di- oder Polyglycidylether von cycloaliphatischen Polyolen. wie 2.2- 
Bis(4'hydroxycyclohexyl)propan. DI- oder Polyglycidylether von mehrwertigen Phenolen, wie 
Resorcin. Bis(4'-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol-F). 2,2-Bis-(4'-hydroxyphenyl)propan 
(Bisphenol A). 2.2-Bis-(4'-hydroxy-3\5'-dibromphenyl)propan. 1,1,2.2-Tetrakls(4'- 
hydroxyphenyl)ethan, oder Kondensationsprodukte von Phenolen mit Fonnaldehyd, wie 
Phenol-Novolake und Kresol-Novolake; femer DI- oder Poly((S-methylglycidyl)ether der oben 
angefOhrte Polyalkohole und Polyphenole; Polyiglycidylester und Poly(ll-methylglycidyl)ester 
von mehnwertigen CarbonsSuren wie Phthalsaure, Terephthalsaure, TetrahydrophthalsMure 
und Hexahydrophthalsaure; Glycidylderlvate von Aminophenolen. wie 2.8. Triglycidyl-p- 
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aminophenol: N-Glycidylderivate von Aminen. Amiden und heterocyclischen Stickstoffbasen. 
wie N.N-Diglycidylanilin, N.N-Diglycidyltoluldln. N.N.N'.N'-Tetraglycldy|.bis(4-amino- 
phenyDmethan. Triglycidylisocyanurat. N.N-Dlglycidyl-N.N -ethylenhamstoff. N.N'-Diglycidyl- 

5.5- dimethylhydantoin. N.N'-DigIycidyl-5-lsopropylhydantoin. N.N'-Diglycidyl-5.5-dlmethyl-6. 
isopropyl-S.e-dihydrouracll: multifunktionelle Epoxidharze, wie die in EP-A 205 409 und EP- 
A 204659 beschriebenen 2.6-disubstltulerten 4-Epoxypropylphenylglicidylether und deren 
Addukte: mit je zwei Glycidyloxy- und 2.3-Epoxypropylgruppen substituierte Bisphenole. wie 
Z.B. das in der GB 828364 beschriebene 2.2-Bis(3'-epoxypropyl-4 -epoxypropylphenyl)pro- 
pan; Glycidylderivate von Tetramethylol-substituierten Cyciohexanolen. Cyclohexanonen. 
Cyciopentanolen und Cyclopentanonen. wie die in der US 4,549.008 beschriebenen 
Verbindungen; Glycidyloxy-sustituierte Benzophenone und Glycidyloxydiketone. wie die in 
der US 4.649, 181 besciiriebenen Verbindungen. 

Im allgemeinen kbnnen in den erfindungsgemassen Fomiulierungen aucli Gemische von 
zwei Oder mehreren Epoxidharzen als Komponenten venwendet werden. 

Als Epoxidharze eignen sich vorzugsweise Glycidylether wie Bisphenol-A Oder -F. Glycidyl- 
ester. N- und N.O-Glycidylderivate von aromatischen Oder heterocyclischen Verbindungen. 
sowie cycioaliphatische Glycidylverbindungen. Bevorzugt weisen sie eine Funktionalitat von 
0,1 bis 2,2 Epoxidaquivalente/Kg auf. 

Als Harter. respektive Komponente (c). kOnnen Im Prinzip alle in der Epoxidharzchemie 
Qblichen Harter eingesetzt werden. wie z.B. Amine. Dicyandiamld. Cyanoguanidine. 
Melamine. Novolake, Kresol-Novolake, Polyoie und Anhydride. 

Grundsatzlich geeignete H§rter sind auch die Dihydroxyaromaten wie die bereits erwahnten 
Bis- Oder Diphenole. Neben Diphenolen konnen auch Tri- oder Polyphenole. wie z.B. 2.4,6- 
Tris[2'-(p-hydroxyphenyl)-2'-propyl]benzol (der Mitsui Petrochemical) verwendet werden.' 

Als Harter werden bevorzugt Amine und Polyamine. z.B. vom Typ Jeffamin D und T. und 
andere eingesetzt. Genannt seien z.B. o-. m-. und p-Phenylendiamin; Diaminotoluole. wie. 
2,4-Diaminotoluol, 1 .4-Diamino-2-methoxybenzol. 2,5-Dlaminoxylol, 1 ,3-Diamlno-4-chlor- 
benzol. 4.4'-Diaminodiphenylmethan, 4.4'-Diaminodiphenylether. 4.4'-Diaminodiphenyl- 
thioether. 4.4'-Diaminodiphenylsulfon. 2,2'-Diaminobenzophenon. 1.8- oder 1 .5-Diamino- 
naphthalin. 2.6-Diaminopyridin. 1 .4-Piperazin. 2.4-Diaminopyrimidin. 2,4-Diamino-s-trlazin. 
Di-. Tri-. Tetra. Hexa-, Hepta-. Octa-. und Decamethylendiamin, 3-Methyl-heptamethylen- 

1.6- diamin, 3-Methoxyhexamethyldiamin. 2.11.Dlaminododecan, 2,2,4- und 2.4.4-Trimethyl- 
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hexamethylendiamin, 1 .2-Bis(3-aminopopoxy)ethan, N.N'-Dlmethylethylendiamin. H.K- 
Dimethyl-1 .6-diaminohexan sowie die Diamine der Formein 

H2N(CH2)30(CH2)20(CH2)3-NH2 und H2N(CH2)3S(CH2)3NH2. 1 .4-Diaminocyclohexan. 1,4- 
Bls(2-methyl-4-amlnopentyl)benzol. 1 .4-Bis(aminomethyl)benzol. 

Weiterhin geeignete Amine sind carbocyclisch-aromatische Diamine, insbesondere 
substituierte zweikemige Diamine, wie beispielsweise Bis(3,5-diisopropyl-4- 
aminophenyOmethan. Bis(2-clnlor-3,5-diethyl^aminophenyl)methan. Bis(3-ethyl-4-amino-5- 
sek.-buty!phenyl)methan, Bis(2-chlor-3.5-dietliyl-4-aminophenyl)methan und Bis(3.5-diethyl- 
4-aminophenyl)methan. 

Ausserdem geeignet sInd Propan-1 .3-diamin. m-Xylol-diamin. Bis(4-aminocyclohexyl)pro- 
pan. 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin-(isophorondiamin). Polyaminoamide, z.B. 
solche. die aus alipliatlschen Polyaminen und dimerisierten oder trimerisierten Fettsauren 
bestehen; Polyphenole. wie Resorcinol. Hydrochinon. Bisphenoi A und Phenol/Aldehyd 
Harze, sowie Polythiole wie z.B. "Thiol<olie". 

Insbesondere bevorzugt sind Dl- oder Polyamine. aminoterminierte Polyalkylenglycole (z.B: 
Jeffamine. hier Jeffamin D 230. AmIno-Poly-THF) oder Polyaminoamide. insbesondere Di- 
oder Copolymere von Propylenglycol und Ethylenglycol. aminotemiinierte Polybutadlene mit 
Molekulargewichten im Bereich von ca. 150 und 5000. insbesondere zwischen 200 und 600. 

« 

Als optionale Komponente d) kSnnen die In der Epoxidharztechnik Qblichen Zusatzstoffe 
eingesetzt werden. Hierunter werden die gebrSuclilichen Hilfs- und Zusatzstoffe verstanden. 
wie sie der Fachmann In Bezug auf die Jeweilige Anwendung kennt und einsetzt. Dies sind 
Z.B. organische und anorganische FOIIstoffe und PIgmente. Trennmittel, 
viskositstsbeeinflussende Additive. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSssen hartbaren Zusammensetzungen konnen die 
erfindungsgemassen Beschleunlger vorgSngig im Harter. bei in der Regel erhohten 
Temperaturen. gelost werden, z.B. bei Venwendung eines Jeffamins bel ca. 80'C. Derartige 
Losungen ISsst man auf 40''C abkQhIen und vennischt sie dann mit dem Epoxidliarz. Diese 
Mischungen lassen sich dann unmittelbar als RTM- oder Impragnierldsung einsetzen. Eine 
andere Mbglichkeit besteht darin die erfindungsgemassen Beschleunlger vorgSngig im ■ 
Epoxidharz homogen zu dispergieren. z.B. mittels geeigneter RQhrer. wie Ultra Thun-ax oder 
einem Drei-Walzen Stuhl. 



Die erfindungsgemassen Verbindungen werden zweckmassig in 1 bis 10 Gewichtsteilen. 
bezogen auf die gesamte Formulierung. verwendet. Insbesondere zweclonassig ist die 
Verwendung von 5 bis 7 Gewichtsteilen. Die Harter werden in den Qblichen IWengen 
eingesetzt, die daher so bemessen sind. dass im IVIittel auf eine Epoxidgruppe 0.5 bis 1.5. 
bevorzugt 0.8 bis 1.2 funlctionelle Gruppen des Harters Iccmmen. Hilfs- und Zusatzstoffe 
l<onnen prinzipiell in weiten Mengenbereichen eingesetzt werden. solange dies ohne 
signifilcanten Vislcositatsanstieg der gewiinscliten Zusammensetzungen moglicli ist. 

Wie bereits erwahnt. vermindem die erfindungsgemassen Verbindungen die l_agersta- 
bilitaten von Prepregs, wenn man sie z.B. in Epoxidharz / Amin Fomiulierungen venwendet 
und die so hergestellten Prepregs bei Raumtemperatur lagert. Jedocii weisen Prepregs. die 
derartige Beschleuniger enthalten, die Fahigl^eit auf. einen ILS-Wert von 50 MPa zu liefern. 
selbst dann, wenn das Prepreg sleben Tage bei Raumtemperatur gelagert wurde und 
l<einen Fluss mehr aufweisen sollte. Diese Eigenschaft machen sie besonders interessant 
zur Herstellung von vorgeformten Prepregs. die uber einen Pressprozess zur Entfernung 
eingeschlossener Luft weitgehend auf die Endmasse bei Raumtemperatur gebracht werden 
und zu einem spSteren Zeitpunlct. z.B. eine Woche spSter. in einem weiteren Hartungschritt 
in das Laminat umgewandelt werden. Daiier sind die erfindungsgemassen Beschleuniger 
insbesondere geeignet zur Venwendung in Epoxidharzfonnulierungen. die ais Pressmassen. 
Sinterpulver. Enkapsuliersysteme. Giessharze und zur Herstellung von Prepregs und 
Laminaten nach dem Harzinfusionsverfahren-Verfahren. "Wet Lay up"- und Injektions- 
verfahren eingesetzt werden, insbesondere zur Herstellung grossflachiger Bauteile. wie z. B. 
WindmQhlenflugel. 



Versuchsteil 

a) Herstellung der Mannichbasen. A llaemeine Beschreibuna der Veretheruna von einem 
Napthol am Beisoiel von 1-imidazolvl methvl-2-naphthol. Alkalische Variants in DIVISO. 

In einen Sulfierkolben (300-400 ml), der mit RuckflusskQhIer. Innenthermometer. Tropf- 
trichter . KPG-RQhrer versehen ist. legt man Dimethylsulfoxid vor und vereetzt unter RQhren 
mit dem gewahlten Naphthol. Es resultiert eine beigefarbene Suspension. Zu der gerOhrten 
L5sung setzt man KOH in pulverlsierter Form zu. Dabei f§rbt sich die LSsung von beige Qber 
griin und klartsich innerhalb von ca. 15 IWinuten zu einer tiefgrOnen Losung. die noch wenig 
Feststoffanteile enthalt. Die Innentemperatur Im Kolben betrSgt etwa 22''C. Bei dieser 
Temperatur setzt man tropfenweise das Alkylhalogen respektive das Alkyldihalogen hinzu. 



1 
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Man erwarmt im Verlauf von 1 5 MInuten auf SOX. Dann setzt man das verbliebene Alkyl- 
respektive DihalogenalkyI in welteren neun Minuten zu. Man envannt den Kolbeninhait 
zunachst auf knapp SOX und dann auf etwa 70X. Man ISsst zwei -drei Stunden bei dieser 
Temperatur rQhren. Im Anschluss daran schuttet man die Reaktionslosung auf 150 g Eis. 
Man erhait einen beigebraunen Feststoff und eine miichige w^ssrige Phase. Die organische 
Phase trennt man von der wSssrigen Phase ab und schutteit ietztere funfmal mit je 50 mL 
Toluol aus. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man Qber wasserfreiem Natrium- 
sulfat. Nach dem Stehen Qber Nacht und dem Abnutschen des Trockenmittels entfemt man 
das Lasemittel am Rotationsverdampfer. Dieses Rohprodukt nlmmt man in 20 ml Isopro- 
panol auf und envSnnt es unter RQckfluss auf etwa 65X. Das Produkt friert man mit 
Trockenels aus der L6sung aus und nutscht Isopropanol ab. Den Feststoff trocknet man 
schliesslich bei etwa 40X / 0.3 mbar etwa zwei Stunden lang. Die venfl/endeten Mengen der 
einzelnen Komponenten finden sich in der nachfoigenden Tabelle 1. 



Tabelle 1: 



Komp. 1 ^> 



1 1 .91 (50: 
35.73 (150: 
35.73 (150) 



35.73 (150" 



Komp. 2 ^> 



10.56 (51 
18.91 (153; 
38.13 (153' 



14.16(153" 



Komp. 3 ^> 



3.08 (55: 
9.24(165: 
9.24 (165' 
9.24 (165: 




Lsm^> 



100 
300 
300 
300 



Ausb. 



80-86 



85 



Smp 



5) 



83 



91 



V = Vereuch: Komp. = Komponente, Menge in g und mmol 0. Komponente 1 = 1-lmidazolylmethyl-2- 
naphthol. Komponente 2 fOr VI = Nonyibromid. V2 = Allylbromid. V3 = Dodecylbromid. 
V4 » Butylchlorid, V5 = 1 , 1 0-Dibromododecan; Komponente 3 = KOH 
^' Lsm = Lesemittel in ml. Lasemittel o.g. Versuche ist jeweiis Dimethylsulfoxid (DIVISO): 
Ausb = Ausbeute in %; « Smp = Schmelzpunkt (DSC) in -C. Die weitere Charalderisierung der Produkte 
erfolgte per 'H- und "C-NMR (d^-DMSO) und C.H.N.O-Analysen. 



Als besonders geeignet werden Verblndungen mit einem Schmelzpunkt kleiner als 1 0OX 
angesehen. die in 1 bis 10 Gewlchtsteilen der gewQnschten Fonnulierung zugesetzt werden. 
Als insbesondere geeignet werden Konzentrationen von 5-7 Gewichtsteilen betrachtet. siehe 
hierzu auch Tabelle 2. 



b) Venvendunqsbeispiele der erfindung sg emassen Mannirhhaspn 

Die Produkte aus dem o.g. Versuchsteil a) werden bei Temperaturen zwischen 60X und 

80X in den Aminharter eingelSst. Es resultieren orangefarbene bis dunkelbraune Ware 



• • • o o 

A o 9 • o • • 

•« «« 



-10- 



Losungen. Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur setzt man diese Losung der berech- 
neten Menge Epoxidharz zu. Siehe im Einzelnen hierzu die nachfolgende Tabelle 2: 

Tabelle 2 




Fmax [N 

amax [MPa] 



601+/-38 

22.6+/-1.4 



2067't-A52 
50.9+7-1,2 



2109+/-52 
52+/-0.7 



1201+/-33 
44.2+/-1,5 



989+A62 
38.2+/-2.5 



1037+A20 
34.6+A0.7 




amax [MPa] 



426+A37 
16.0+/-1.4 



496+A30 
13.4+/-0.7 



Ng 



964+/-73 
38.1+/-1.8 



1074-fA35 
40.3+7^.9 




Fmax fNI 



(Twax [MPa] 



nach 8 h bei 75°C: 
400+/-33 I 1271+7-125 I Ng 



1082+7-29 
40.6+7-1.3 



16.0+7-1.3 43.0+7-4.0 



Ng 



Interiamfnare Scherfestigkeit (ILS) nach 4 h bei 60°C: 



959+7-48 



38.6+7-1.7 



927+7-36 



37.7+7-1.3 



1182+7-102 



45.4+7-3.3 




gfnax [MPa] , . 

^^AralditeLY556 

Jeffamin 
®'XU 3123 
V1 777778 
DY 965 
®' Herstellung 
Prepreg 
Harzgehaltl 
Lagemng 

10) p 
"max 

^itiax 

^^^Nm, Ng 
^^Viskositat 



Blsphenol-A Harz (Vantico AG) 
Jeffamin D-230 (Huntsman) 
1-lmldazolyImethyl-2-naphthol (Vantico AG) 
Versuche 1 . 2 und 3 (siehe Tabelle 1 ) 
Flexibllisator DY 965 (Vantico AG) 

Herstellung der Pre-pregs und Laminate nach Anzahl Tagen 
Anzahl der Lagen =12 

Harzgehalt in Prozent nach dem Verpressen der Laminate 
Bei 20"C bis 25°C = RT 

Hfichstkraft (breaking load) gemSss ASTM D 2344 

Scherfestigkeit (shear strength) gemSss ASTM D 2344 

Nm = Nicht messbar, Ng = Nicht gemessen 

bestimmt mit Rheometrix RD2 mit einer Platte7Platte Anordnung 



• o 
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Oberraschend sind die sehr guten interlaminaren Scherfestigkeiten, die mit den erfin- 
dungsgem§ssen Beschleunigem im unteren Temperaturbereich (60X-75°C / 4 Stunden) 
erzielt warden konnen, siehe Tabelle 2, Formulieaingen V6. V7 und Vergleich. Die 
gefundenen Werte liegen wesentlich hoher als beim Vergleichssystem. Aucii das mit den 
erfindungsgemassen Beschleunigem en-eichbare Viskositatsniveau von 1 50 mPa*s bei 
60°C liegt deutlich unter dem des Vergleichssystems von 800-1 OOOmPa.s bei 60**C. Dies ist 
ein wesentlicher weiterer Vorteil der erfindungsgemassen Beschleuniger im Hinblick auf die 
Venwendung in Infusionsverfahren. weil dort niedrige Viskositaten notig sind. 
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PatentansDriiche 



1 . Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II): 




R2 



N 



R 




N 



R2 



(I) 



9^2 R4 




(II) 



wobei 

Ri. R2 und R3 jeweils unabhangig vonelnander H; C^.„Mky\: Ca-izCycioalkyI, ggf- substituiert 
mit Ci^lkylgruppen: C4-2oCydoalkyl-alkyl. ggf. substituiert mit d^kylgruppen; Ce-ioAryl, 
ggf. substituiert mit 1-3 C^kylgruppen; Cz-isPhenylalkyl. ggf. substituiert mit 1-3 
Ci.4Alkylgruppen; Cg-irAlkenyl; Ca-ijAlkinyl; aromatisches Oder aliphatisches C3.i2Acyl; Oder 
C3.i2Alkyl Oder Ce-ioAryl substituiert mit CN, Hal. OH. Oder CioAlkoxy bedeuten; 
Oder Ri Cg-izAlkyl substituiert mit OH. Oder Ci.ioAlkoxy bedeutet; oder 
R2 und R3 jeweils unabhangig vonelnander Ci.i/Alkoxy bedeuten; 

R4. Rs. Rs. R7. Re. und R9 jeweils unabhangig vonelnander H; Ci.iyAlkyI; Ca^aCycloalkyl, ggf. 
substituiert mit CiVMkylgruppen; C4-2oCycloalkyl-alkyl. ggf. substituiert mit Ci^Alkylgruppen: 
Ce-ioAryl. ggf. substituiert mit 1-3 Ci^kylgruppen; Cr-isPhenylalkyl, ggf. substituiert mit 1-3 
CiVMkylgruppen; Cg-irAlkenyl; Ca-iaAlklnyl; Ci.iaAlkoxy; oder OH bedeuten; 
fiir Formel (I) R Ci.iaAlkyI; Ca-^Cycloalkyl, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen; 
C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit C,.4Alkyigruppen; Ce-ioAryl. ggf. substituiert mit 1-3 
CiV^kylgruppen; Cy-isPhenylalkyI, ggf. substituiert mit 1-3 CiVMkylgruppen; 
Ca-izAlkenyl; oder C3.i2Alklnyl bedeuten; und fQr Fonnel (II) n = 2, 4, 6, 8, 10, oder 12 
bedeutet. 



2. Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II) gemSss Anspruch 1 . wobei 
Ri. R2 und R3 jeweils unabhangig vonelnander H; C^AIkyl; Cg-izCycloalkyl. ggf. substituiert 
mit CiVMkylgruppen; C4.2oCycloalkyl-alkyl. ggf. substituiert mit Ci^Alkylgruppen; 
C7-isPhenylalkyl. ggf. substituiert mit 1-3 CiVVIkylgruppen; C3-i7Alkeny!; Ca-iaAlkinyl; 
aromatisches oder aliphatisches CwzAcyl; oder Cg-iaAlkyl oder Ce-ioAryl substituiert mit CN. 
Hal, OH. Oder C,.ioAlkoxy bedeuten; oder R, Ca-izAlkyl substituiert mit OH. oder Ci.ioAlkoxy 
bedeutet; oder R2 und R3 jeweils unabhangig vonelnander Ci.iyAlkoxy bedeuten; 
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R4, Rs. Re. R?, Ra. und R9 jeweils unabhangig voneinander H; Ci.ioAlkylJ C3.i2CycIoalkyl, ggf. 
substituiert mit CiV^lkylgaippen; C4.2oCycloaIkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV^kylgruppen; 
Cr-isPhenylalkyl. ggf. substituiert mit 1-3 Ci^lkylgaippen; Ca-uAlkenyl; C3.i2Alkinyi; 
Ci.ieAlkoxy; Oder OH bedeuten; 

fur Forme! (I) R CvizAlkyl; Ca-iaCydoalkyl, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen; 
C4-2oCycloall^yl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen; CT-isPhenylaikyI, ggf. substituiert 
mit 1-3 Ci^kylgruppen; C3.i2Aikenyi; Oder C3.i2Alkinyl bedeuten; und 
fur Formel (II) n = 4, 6, 8, 10. Oder 12 bedeutet. 

3. Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II) gemass Anspruch 2, wobei 
Ri, R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander H; CvuAlkyl; C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. 
substituiert mit Ci^kylgruppen; Ca-irAlkenyl; C3-i2Alkinyl; aromatisches Oder aliphatisches 
C3-i2Acyl; oder C3.i2Alkyl oder Ce-ioAryl substituiert mit CN, Hal, OH, oder Ci-ioAlkoxy 
bedeuten; oder Ri Cs-^Alkyl substituiert mit OH, oder Ci.ioAlkoxy bedeutet; oder 

R2 und R3 jeweils unabhangig voneinander Ci-i/Alkoxy bedeuten; 

R4, R5. Re, R7. Re. und R9 jeweils unabhangig voneinander H; Ci-ioAlkyl; C4.2oCycloalkyl- 

alkyi, ggf. substituiert mit Ci^lkylgruppen; Ca-iyAlkenyl; C3-i2Alkinyl; Ci.i2Alkoxy; oder OH 

bedeuten; 

fur Fomnel (1) R Ci.i2Alkyl; C4-2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV^lkylgruppen;- 
C3.i2AIkenyl; oder C3.i2Alkinyl bedeuten; und 
fur Fonmel (II) n = 6, 8, 10, oder 12 bedeutet. 

4. Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II) gemass Anspruch 3, wobei 
die Reste R2 bis Rg ein Wasserstoffatom bedeuten, und der Rest Ri CiV^lkyl, 
Oder Phenyl, ggf. substituiert mit 1-3 Ci^lkylgruppen, und 

R C3.i2Alkyl Oder C3.i2Alkenyl bedeutet, und fur Formel (II) n = 8, 10, oder 12 bedeutet. 

5. Verwendung einer Verbindung gemass Anspruch ^ als Beschleuniger in Epoxidharz- 
zusammensetzungen. 
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6. HSitbare Zusammensetung enthaltend 

a) ein Ep^ldha,^. dessen Epoxidgehalt 0.1 bis 11 Epoxidaquivalente^g aulweissl 

b) 1 b« 10 Gevwcwswie. bezcgen auf d,e gesao^ ZusammenseUung aus den 
Komponenten a) bis d), einer Vert>indung gemass Anspmch 1 

0 e,n Harterfardas Epoxidha,^. so bemessen. dass auf elne Ep'oxidgmppe 0,5 bis 1 5 

funkfonelle Gmppen des Harte^ kommen. und optional 
d) ein In der Epoxidhaiaechnlli Qblicher Zusalzstoff. 

7. Zusaa,n,ensat2ung gemass Anspmch 6. dadurch gekennzelchnet. dass der Harter 
ausgewahit 1st aus Di- Oder Polyaminen Oder Polyamidoamiden. 

8 Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadu«a, gekennzelchnet. dass das Epoxidha.z 
a,n Q^,d^e|her. Giy^dyiester. N- Oder N.O.G,ycid^deriva. einer a,oma«schen 
he.erocycl,schen Verblndung. Oder sine cyctoallphatlsche Glyddylverbindung is.. 

9. Verwendung einer hartbaren Zusammensetzung gemass Anspruch 6 ais Pressmasse 
Slnterpulver.Enkapsuliersystem Giesshar? r.„H=~wi r, > "essmasse. 

unterAnwnA , • ^'"^"^ ^'^ "^'«'^l""9 TO" Prepregs und Uminaten 

fehlTr . r »i« RTM-Verfahren. und Injekaonsver- 

maZflagl! ' '"^""^^ a-sflachigereautelie. z. B. Wind- 
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Zusammenfassuna 
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Verbindungen der allgemelnen Formeln (I) und (II): 




R 




(I) 



9*^2 R4 



R7 Rs 




(") 



wobei 



Ri, R2 und R3 jewells unabhangig voneinander H; Ci.uAlkyl; Ca-iaCycloalkyl, ggf. substituiert 
mit CiV^kylgruppen; C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit CiV^kylgruppen; Cs-ioAryl, 
ggf. substituiert mit 1-3 CiVMkylgruppen; Cy-isPhenylaikyl, ggf. substituiert mit 1-3 
Ci-«Alkylgruppen; CwyAlkenyl; C3-i2Alkinyl; aromatisclies Oder aliphatisches C3.i2Acyl; Oder 
Ca-iaAikyI Oder Ce-ioAryl substituiert mit CN, Hal, OH. oder Ci.ioAlkoxy bedeuten; 
Oder Ri Ca-iaAlkyl substituiert mit OH, oder Ci.ioAlkoxy bedeutet; oder 
R2 und R3 jewells unabhangig voneinander Ci.uAlkoxy bedeuten; 

R4. R5, Re. R7. Re. und Rg jewells unabhangig voneinander H; Ci.uAlkyI; Ca-iaCycloalkyl, ggf. 
substituiert mit Ci^lkylgruppen; C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substituiert mit Ci^Alkylgruppen; 
Ce-ioAryl, ggf. substituiert mit 1-3 Ciw^Alkylgruppen: Cy-isPhenylalkyI, ggf. substituiert mit 1-3 
CiV^kyigruppen; Ca-iTAIkenyl; C3.i2Alkinyl: Ci.i2Alkoxy; oder OH bedeuten; 
fOr Formel (I) R Ci.izAlkyI; Ca-iaCycloalkyl, ggf. substituiert mit Ci-^lkylgruppen; 
C4.2oCycloalkyl-alkyl, ggf. substihjiert mit CiV^lkylgruppen; Ca.,oAryl, ggf. substituiert mit 1-3 
Ci.4Alkylgruppen; Cy.isPhenylalkyI, ggf. substituiert mit 1-3 Ci^lkylgruppen; 
C3.i2Alkenyl; oder CMaAlkinyl bedeuten; und fQr Formel (II) n = 2, 4, 6. 8, 10, oder 12 
bedeutet, geeignet als Beschleuniger in hartbaren Epoxidharzzusammensetzungen, die als 
Pressmasse, Sinterpulver, Enkapsuliersystem, oder Giessharz verwendet werden, oder zur 
Herstellung von Prepregs und Laminaten mit sehr guten Interlaminaren Scherfestigkeits- 
werten unter Anwendung von Impragnierverfahren wie dem RTM-Verfahren oder 
Injektionsverfahren, zur Herstellung von Bauteilen, insbesondere grossflSchlger Bauteile. 
Z.B. WindmQhlenflQgel. 
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